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L’enseignement
de la cristallographie en sciences
des matériaux
Antoine Barnabé et Patrick Rozier
Résumé La cristallographie est une discipline scientifique clé à l’interface de nombreuses spécialités enseignées
dans l’enseignement supérieur. Dans le cadre des formations « Matériaux » de l’Université Paul Sabatier
Toulouse III, l’enseignement de cette discipline vise principalement à donner aux étudiants les moyens
d’appréhender les problèmes liés aux aspects structuraux et microstructuraux de la matière. Leur mise en
pratique via des méthodes actuelles d’analyse est au centre de ces enseignements et fait l’objet des
quelques illustrations de cet article.
Mots-clés Cristallographie, sciences des matériaux, diffraction, rayons X, enseignement, travaux pratiques.
Abstract Crystallography teaching in material sciences
Crystallography is a key scientific discipline at the interface of many specialties taught in higher education.
In the frame of the training in material sciences at the University Paul Sabatier Toulouse III, the teaching of
this discipline is primarily intended to provide students with the means to understand the problems related to
structural and microstructural aspects of the material. Their implementation via current methods of analysis
is at the heart of this teaching and is the subject of this article through few illustrations.Keywords Crystallography, material sciences, diffraction, X-ray, teaching, lab works.
a connaissance de la structure atomique de tout com-
posé possédant une quelconque organisation est
essentielle à la compréhension des phénomènes physiques,
chimiques et/ou biologiques qui s’y produisent, et par consé-
quent à l’optimisation des propriétés d’usages nécessaires
aux diverses applications technologiques [1]. La cristallogra-
phie, la sciencequi s’intéresseauxcristaux, à leurs formations
et à leurs propriétés, est donc une discipline clé pour toutes
les spécialités telles que la physique, la chimie, la biologie,
les géosciences ou les matériaux.
Pour les étudiants en sciences des matériaux dépendant
du Département de chimie de l’Université Toulouse III Paul
Sabatier (UPS), cet enseignement est essentiel et historique.
Les différents aspects de la cristallographie tels que la cris-
tallographie géométrique (réseau direct et symétries), la cris-
tallochimie (descriptions structurales, relations synthèses/
structure/microstructure/propriétés) ou la radiocristallo-
graphie (rayonnements, techniques fondamentales) y ont
toujours été abordés dans les diverses formations [2]. Après
une approche très géométrique tournée vers le monde miné-
ral, ces enseignements ont évolué ces dernières années avec
le développement et la généralisation de nouveaux moyens
d’enregistrement et de traitement des données liés aux pro-
grès de l’informatique et de l’automatique. Aujourd’hui, ils
font l’objet departiesoud’unitésd’enseignements complètes
dans des formations de fin de premier cycle (licence 3) ou de
début de second cycle (master 1) scientifique du supérieur.
Cet article présente succinctement les grandes orien-
permettant de comprendre, et donc d’optimiser, les pro-
priétés d’un matériau au travers de la caractérisation de
l’organisation spatiale de ses éléments constitutifs.
Après un rappel des éléments de base nécessaires
pour décrire la structure de la matière solide organisée, la
connaissance des instruments d’études, les caractérisations
structurales, microstructurales et leurs relations avec les pro-
priétés physiques seront abordées au travers d’exemples
spécifiques tels que la détermination des contributions
expérimentales, la proportion de phases dans un mélange
binaire, les tailles apparentes de cristallites et les propriétés
diélectriques de matériaux polycristallins.
Ces illustrations feront largement appel aux enseigne-
ments pratiques mis en place au sein du groupement de
travauxpratiques « Matériaux » duDépartement de chimie de
l’UPS avec l’acquisition en 2008 d’un diffractomètre para-
focalisant de type Bragg-Brentano en configuration θ-2θ
(figure 1). Ils concernent plus particulièrement les étudiants
de licence 3 professionnelle « Traitement et contrôle des
matériaux » [3] et master 1 « Sciences des matériaux » [4].
À ce titre, ces enseignements sont orientés vers différents
domaines de compétences allant de l’utilisateur au cristallo-
chimiste averti.
Le solide cristallin
et l’interaction rayonnement/matière
L’enseignement de la cristallographie nécessite de définir
Ltations de ces enseignements qui s’attachent à fournir
des méthodes d’acquisition et de traitement des données
le solide cristallisé et d’établir les conventions concernant sa
description. Généralement vues au cours des premières
Fig
Seannées du premier cycle du supérieur, les notions de pério-
dicité tridimensionnelle, la définition de la maille puis dumotif
sont succinctement reprises et complétées par un rappel sur
la nomenclature des indices de Miller. Les différents réseaux
de Bravais décrits, une attention particulière est portée sur la
description des éléments de symétrie et leur combinaison.
Volontairement, l’aspect mathématique (développement
matriciel) est occulté pour se focaliser sur un aspect plus des-
criptif des différents éléments de symétries avec ou sans
translation, pour aboutir à la définition de l’unité asymétrique
du groupe ponctuel puis du groupe d’espace.
En parallèle de cet enseignement, les interactions entre
les rayonnements (ionisants) et la matière sont abordées
d’une manière générale, puis en distinguant la nature du
centre diffuseur en fonction du rayonnement sélectionné
(neutrons, rayons X, électrons) afin d’identifier les diffé-
rents types d’informations accessibles. La combinaison des
interactions rayonnements/matière cristallisée permet
d’introduire le phénomène de diffraction puis, par les
équations deLaue, la définition du réseau réciproquedont
les relations avec le réseau direct sont mises en évidence,
notamment par la relation de Bragg. L’intensité de la dif-
fraction est introduite àpartir ducalcul du facteur de struc-
ture corrigé de l’agitation thermique et pondéré par
les corrections de Lorentz, polarisation et absorption
(figure 2).
Étant la technique de cristallographie la plus utilisée,
tant dans le monde académique qu’industriel, la diffrac-
tion des rayons X sur poudre sert d’illustration à toutes les
parties de cet enseignement. Combinant cours magis-
traux (CM) visant à rappeler ou donner les fondements
théoriques de la cristallographie et travaux dirigés (TD)
illustrant lesdifférentes notionsabordées, unegrandepart
est dédiée aux travaux pratiques (TP). Dans un souci
d’appliquer la cristallographie à la science des matériaux,
mêmesi une approche concernant la détermination struc-
turale sur monocristaux est abordée, l’essentiel de
l’enseignement se focalise rapidement sur les techniques
de diffraction sur poudre avec étude du diffractomètre et
desparamètres instrumentaux, identificationdephaseset
de leur proportion dans unéchantillon inconnu, détermination
des paramètres microstructuraux et affinement d’un modèle
structural par la méthode de Rietveld.
Considérations instrumentales
La découverte par les étudiants des méthodes expéri-
mentales se fait essentiellement en séance de TP sur le dif-
fractomètre de type Bragg-Brentano (figure 1) à disposition.
Après une présentation du processus de production des
rayons X qui résulte du bombardement par des électrons
d’une cible métallique (radiation blanche et radiations carac-
téristiques), les différents éléments constituant l’appareil sont
présentés : enceinte de protection, générateur haute tension,
goniomètre, source (figure 3), éléments d’optique, détecteur
et poste de contrôle... Une attention toute particulière est por-
tée sur la nature des matériaux utilisés dans les différentes
ure 1 - Diffractomètre Bragg-Brentano θ-2θ et modèles de Bravais.
rvice de TP « Matériaux », Département de chimie, Université Toulouse III Paul Sabatier.Figure 2 - Paramètres régissant la position, l’intensité et la distribution d’intensité des pics de diffraction.
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duparties du diffractomètre (tube, gaine, enceinte de protec-
tion…). Il est demandé ici aux étudiants de faire un lien entre
les propriétés d’usage des matériaux et les interactions
rayons X/matière préalablement vues en CM et TD. Par
exemple, le faible travail d’extraction du tungstène (φW =
4,5 eV) ainsi que son caractère réfractaire (TfusW = 3 383 °C),
les fortes conductivités thermique (λCu = 400 W·m-1·K-1) et
électronique (σCu = 6 x 10
7 S·m-1) du cuivre, ou l’augmen-
tation moyenne du coefficient d’absorption massique en
fonction du numéro atomique entre le béryllium et le plomb
((μ/ρ)Be(Z=4) ≈ 1 cm2.g-1 contre (μ/ρ)Pb(Z=82) = 131 cm2·g-1 à
E = 10 keV) permettent respectivement d’expliquer l’utilisa-
tion du tungstène comme matériau de source thermoïnique,
du cuivre comme matériau d’anode, du béryllium comme
matériaude fenêtreouduplombcommematériaudeblindage
(shutter, cage, fentes…). Un focus particulier est également
fait lors de cette introduction sur les notions de sécurité, en
particulier au niveau de la radioprotection.
Suite àcetteprésentationgénérale de l’appareil, quelques
paramètres expérimentaux cruciaux sont explorés. Les étu-
diants effectuent plusieurs séries d’enregistrements, souvent
limitésàdesdomainesangulaires restreints,avecunéchantillon
standard de référence supposé parfait (poudre de α-Al2O3
commercialisée par le NIST (National Institute of Standard
andTechnology)). L’objectif est ici que les étudiantsmesurent
par eux-mêmes l’influence des conditions d’enregistrement
sur les caractéristiques des diffractogrammes résultants et
puissent ensuite utiliser correctement ce type d’appareil, en
connaître et quantifier les aberrations.
À titre d’exemple, la monochromatisation du faisceau de
rayons X issu du tube par insertion de filtres de différentes
natures est étudiée en comparant des spectres enregistrés
sans filtre avec ceux enregistrés avec filtres adapté (Ni pour
éliminer la Kβ de Cu) et non adapté (Al). À nouveau, les carac-
téristiques d’absorption des matériaux employés sont
mesurées et discutées (cf. loi de Beer-Lambert).
La focalisation approchée, ou para-focalisation, est étu-
diée en variant les distances sources-échantillon-détecteur
par décentrage volontaire de l’échantillon du centre du cercle
goniométrique. Ce décentrage est réalisé par insertion d’une
ou plusieurs feuilles de papier de quelques dixièmes de mil-
limètres d’épaisseur entre la surface réelle de l’échantillon et
le plan référence (figure 4).
Lamesure du décalage angulaire (Δ2θ) permet de calculer
ce décalage en position de l’échantillon (Δh) (figure 4) qui est
comparéauxépaisseursdes feuillesdepapier utiliséesmesu-
rées par un micromètre digital. Les étudiants sont ainsi
sensibilisés auxpréparations des échantillons (hauteur et pla-
néité) et aux ordres de grandeurs accessibles via les mesures
angulaires du goniomètre.
L’influence des fentes de focalisation sur la dispersion
spectrale est ensuite étudiée. Des séries d’enregistrements
du pic (104) de l’alumine α avec des fentes allant de 0,05 à
plus de 2 mm sont effectuées, et les intensités et largeurs de
pics FWHM (« full width @ half maximum ») sont discutées.
Un enregistrement complet de 20 à 120° en 2θ (λCuKα)
est réalisé. La mesure des largeurs de pics FWHM sur
l’ensemble du domaine par des méthodes pic par pic, puis le
tracé FWHM = f(2θ) permettent de vérifier que les contribu-
tions instrumentales au profil de raie sont dépendantes de
l’angle de diffraction. Un double changement de variable
(Y = FWHM2etX = tanθ)permetensuiteauxétudiantsdedéfi-
nir graphiquement (tracé de Y = f(X) puis ajout d’une courbe
de tendance polynomiale de degré 2) les grandeurs U, V, W
intrinsèques au diffractomètre. Ces valeurs U, V, W sont les
coefficients du polynôme de Caglioti [5] décrivant l’évolution
de cette largeur en fonction de l’angle de Bragg selon :
FWHM2 = U tan2θ + V tanθ + W
D’autres paramètres, tels que la rotation de l’échantillon
sur lui-même, l’influence des pas de mesure angulaire, du
temps de comptage par pas ou de la puissance nominale
du tube (I et U), sont également étudiés.
Afin de vérifier la bonne mise en pratique des conditions
de mesures ainsi prédéfinies (type de fentes, filtres, hau-
teur, rotation, pas, tempsdecomptage…)et lapréparation
correcte de l’échantillon, il est demandé aux étudiants
d’enregistrer le diffractogrammed’un échantillon inconnu.
La qualité de cet enregistrement est validée par l’analyse
comparative des couples (I, 2θ) avec un fichier référence
ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data-
Powder Diffraction File). Il permet également aux ensei-
gnants d’introduire les effets dus aux imperfections des
échantillons tels que les orientations préférentielles, les
tailles de domaines diffractants et les microcontraintes,
qui font l’objet d’autres TP.
Identification et détermination de la
proportiondesphasesdansunmélange
L’une des utilisations les plus répandues de la diffrac-
tion des rayons X sur poudre consiste en l’identification
Figure 3 - Tubes scellés utilisés pour la production de rayons X et
pictogramme « danger radiation ionisante ».
ure 4 - Mise en évidence des effets de décalage angulaire et de perte
de phase. Si elle peut être effectuée par utilisation de
basesdedonnéessansconnaissancesparticulières, cette
ntensité (diffractogrammes) dus aux décentrages de l’échantillon du centre
cercle goniométrique (schéma à droite).
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sont l’occasion d’appliquer l’ensemble des notions de cris-
tallographie fondamentale.
Si le diffractogramme expérimental d’un composé peut
être considéré comme une signature quasi unique, les incer-
titudes expérimentales ou même l’absence de référence
exacte du composé analysé compliquent parfois l’identifica-
tion des phases. Afin d’acquérir d’autres données tout en
montrantuneautreutilisationdu rayonnement X, lesétudiants
ont à leur disposition en TP un spectromètre de fluorescence X
qui permet l’analyse élémentaire de leur échantillon et sert à
affiner leurs critères de recherchedans les basesdedonnées.
Avec l’analyse diffractométrique couplée à l’analyse élé-
mentaire, il est assez aisé pour les étudiants d’identifier un
mélange binaire simple. Il est par contre plus difficile de quan-
tifier les phases avec exactitude en raison des possibles
orientations endiffractionoueffet dematrice en fluorescence.
Cetteétaped’identificationsepoursuit doncparunappro-
fondissement des connaissances cette fois plus théoriques
de la cristallographie par la détermination des proportions
des phases en présence.
Le rappel de la formule générale de calcul de l’intensité
d’un pic de diffraction met en évidence l’existence d’un lien
entre intensité mesurée et quantité de matière par le facteur
d’échelle s (figure 2). Il est alors proposé de déterminer ce
facteur d’échelle par affinement global du diffractogramme
expérimental par la méthode de Rietveld [6] basée sur la
minimisation, par la méthode des moindres carrés, de
la quantité Δ définie par :
Δ = Σi (Ii(Obs) - Ii(Calc))2
où Ii(Obs) et Ii(Calc) sont les intensités observée et calculée
à chaque point angulaire i de mesure.
Cette approche impose à l’étudiant de calculer un diffrac-
togramme et par conséquent de déterminer les paramètres
régissant successivement la position des pics de diffraction,
leur intensité et la distribution de leur intensité (figure 2). La
position des pics de diffraction est reliée à la métrique du
réseau direct par la loi de Bragg et implique la connaissance
la connaissance d’unmodèle structural com-
plet incluant l’unitéasymétrique.Ladistribution
de l’intensité sera considérée comme suivant
une fonction simple de type pseudo-Voigt.
Dans l’exemple proposé, le mélange est
constitué de deux phases ZnO et Fe. Le
modèlestructuraldu ferestétabli par l’étudiant
àpartir desadescriptionsimple (cubiquecen-
tré) en définissant le groupe d’espace I m-3 m
et l’unité asymétrique associée. Les para-
mètres de maille sont évalués à partir des
règles de tangence. Le modèle structural de
ZnO plus compliqué est fourni à l’étudiant
(tableau I). Seules les natures des sites et
leurs occupations sont à trouver à l’aide des
tables internationales de cristallographie [7].
À noter que la définition particulière des
occupations dans le logiciel Fullprof [8]
permet aussi de revenir sur les notions de
multiplicité et depositionparticulière et géné-
rale. Ces rappels sont par ailleurs utilisés
pour déterminer quelles coordonnées ato-
miques peuvent être affinées.
Le fichier de commande préconfiguré
pour le type d’affinement souhaité est complété par l’étudiant
(points expérimentaux définissant par interpolation linéaire le
bruit de fond et modèles structuraux) à l’aide d’une annexe
descriptive simplifiée. Un premier cycle sans affinement per-
met de valider visuellement les modèles choisis (figure 5).
L’étudiant doit ensuite affiner successivement l’ensembledes
paramètres pertinents en mettant en avant le rôle joué par
chacun d’eux sur la position, l’intensité ou la distribution
d’intensité des pics de diffraction.
Après affinement, le facteur d’échelle s de chacun des
composés (Fe et ZnO) est utilisé pour déterminer les propor-
tions massiques puis molaires des phases en présence
(tableau II) selon :
Ck = (s ZMV)k/∑n (s ZMV)n
leau I - Données structurales des phases identifiées dans le mélange α-Fe + ZnO.
valeurs des cellules jaunes et vertes sont à compléter par les étudiants avec les données structurales
rmules de calculs respectivement. Celles des cellules bleues sont données.
Fe (α) ZnO (wurtzite)
Groupe d’espace : I m-3 m Groupe d’espace : P 63 m c
a = 2,85 Å a =
a =
3,25 Å
5,20 Å
. Wyck. x y z Occ. At. Wyck. x y z Occ.
2a 0 0 0 2/96 Zn
O
2b
2b
1/3
1/3
2/3
2/3
0
0,37
2/12
2/12
leau II - Facteur d’échelle et détermination de la proportion massique des phases.
hase ZnO Phase Fe
hase
° 1
Échelle =
Z =
M =
V =
4,16 x 10-2
2
81,3794
47,6102
Phase
N° 2
Échelle =
Z =
M =
V =
1,11 x 10-2
2
55,847
23,5481
s ZMV = 3,22 x 102 s ZMV = 2,92 x 101
Wt % =
Mol % =
91,7 %
88,3 %
Wt % =
Mol % =
8,3 %
11,7 %
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.a)des paramètres demaille des composés. L’intensité diffractée
Ihkl nécessite le calcul du facteur de structure Fhkl, imposant
Figure 5 - Diffractogramme expérimental calculé et différence
avant et après affinement global par la méthode de Rietveld.
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ZrOoù Ck est la teneur massique de la phase k dans le mélange
à n phases, et s, Z, M, et V sont respectivement le facteur
d’échelle, la multiplicité, la masse molaire du motif et le
volume de la maille de chacune des phases [9].
Les étudiants peuvent ensuite faire une autoévaluation de
ces résultats par comparaison avec la proportion de phases
approximativement déduite des analyses élémentaires oupar
ajustement manuel de l’intensité du pic principal des fiches
rapportées dans les bases de données.
Analyse microstructurale
Après avoir identifié et quantifié la contribution instrumen-
tale (coefficients U, V et W du polynôme de Caglioti
permettant de calculer FWHMInst à tout angle de diffraction
2θ) sur la distribution totale d’intensité diffractée (FWHMObs),
les étudiants abordent dans cette partie l’étude de la contri-
bution des échantillons (FWHMEch) à cette distribution.
Ils utilisent ici à la fois une méthode globale d’affinement
structural simplifié (méthode de Le Bail [8]) et une méthode
pic par pic, pour déterminer la distribution totale de largeurs
àmi-hauteur FWHMObs sur l’ensemble dudomaine angulaire,
puis la contribution propre à l’échantillon moyennant
quelques hypothèses simplificatrices (FWHMObs = FWHMEch
+ FWHMInst dans le cas de profils purement lorentziens). Ils
sont amenés à s’interroger sur l’efficacité de la méthode pic
par pic lorsqu’il y a recouvrement de pics sous la même
enveloppe.
Pour des échantillons présentant des tailles de grains
nanométriques et/ou des taux non négligeables de micro-
déformations, cette contribution FWHMEch devient prépon-
dérante et aisément mesurable dans les conditions des TP.
Par exemple, pour des particules de ZrO2 de quelques
dizaines de nanomètres de diamètre et pour une largeur ins-
trumentale d’environ 0,07° à 2θ = 50°, une FWHMEch égale
à 0,41° est obtenue.
En utilisant la relation de Debye et Scherrer reliant l’élar-
gissement des pics de diffraction aux tailles
des domaines diffractants t selon :
et la relation de Stokes et Willson reliant l’élargisse-
ment despics dediffraction auxmicro-
déformations Δd/d selon :
= 2(Δd/d) tanθ
il est possible de dissocier ces deux contributions en tra-
çant le diagramme de Williamson et Hall qui élimine
la dépendance angulaire de la contribution de l’effet de
taille en multipliant FWHMEch par cosθ [5].
Appliqué à l’échantillon de ZrO2 nanocristallin
(figure 6), une ordonnée à l’origine de 0,0026 et une pente
de 0,0091 sont trouvées, ce qui correspond à une taille
apparente de cristallites t d’environ 50 nm et des micro-
déformations Δd/d inférieures à 5 %.
Application de la diffraction
des rayons X à la compréhension
des propriétés physiques
L’un des objectifs des sciences des matériaux vise
la compréhension des relations structure-propriétés,
puis leur contrôle par adaptation de la composition des
matériaux. Pour illustrer ce triptyque, l’influencede la com-
position sur la structure et les propriétés diélectriques de la
solution solide Ba1-xSrxTiO3 sont étudiées. BaTiO3 de type
pérovskite présente à température ambiante une distorsion
quadratique à l’origine de son comportement ferroélectrique
et une transition vers une structure cubiquedecomportement
paraélectrique à 120 °C. La substitution du strontium par le
baryum permet de diminuer la température de transition et
pour les taux les plus élevés (x = 0,4), de stabiliser la variété
cubique/paraélectrique à température ambiante.
Des échantillons (x = 0, 0,2 et 0,4) sont préparés par voie
céramique puis analysés par diffraction des rayons X sur
poudre. La comparaison des diffractogrammes permet à
l’étudiant de mettre en évidence la conséquence d’une dis-
torsion structurale (par exemple, séparation des pics (100) de
la variété cubique en doublet (100) et (001)). L’évolution, à
températureambiante, desparamètresdemaille avec lacom-
position confirme l’influence sur la distorsion de la taille
relative des deux cations. Après densification des échan-
tillons, l’évolution de la permittivité relative en fonction de la
température permet de visualiser l’évolution de comporte-
ment électrique des composés (figure 7).
La diminution pour un taux croissant en strontium de la
température de transition est reliée à l’influence structurale du
strontium telle qu’observée par diffraction des rayons X.
Conclusion
L’enseignement de la cristallographie proposé dans le
cadredes formations « Matériaux »de l’Université Toulouse III
Paul Sabatier, outre une nécessaire présentation des notions
fondamentales, viseprincipalement à leurmiseenpratique via
des méthodes actuelles d’analyse. L’acquisition d’un diffrac-
tomètre a permis de mettre en place des séries de travaux
pratiques apportant progressivement des illustrations aux
différentes notions fondamentales gérant la diffraction, les
techniques de mesures et les paramètres instrumentaux,
jusqu’à la prise en compte des caractéristiques microstruc-
turales deséchantillons.Cesenseignements segmentéspour
aborder toutes les notions indépendamment servent de base
FWHMtaille
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FWHMμ-contrainte
Ech
FWHMμ-contrainte
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ure 6 - Diagramme de Williamson et Hall et détermination de la taille
parente des cristallites et des microcontraintes (échantillon nanocristallin de
2).0,9λ/(t cosθ) à la réalisation, par les étudiants, d’un projet dont l’objectifessentiel est la mise en place d’une démarche scientifique etFWHMtaille
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croexpérimentale permettant à partir d’échantillons inconnus
d’identifier les phases en présence, de les quantifier et de
définir leurs paramètres microstructuraux.
Les compétences à acquérir par l’étudiant sont adaptées
au niveau visé, allant de l’utilisateur averti (licence profession-
nelle) à la formation de cristallochimistes (master 1) capables
d’appréhender les relations structure/propriétés des maté-
riaux. Elles servent de socle aussi bien à une application
directe, par exemple lors de l’intégration du monde profes-
sionnel à un niveau assistant ingénieur, qu’à un appro-
fondissement dans le cadre d’une formation doctorale. À
noter que cette formation est aussi proposée dans le cadre
de la formation continue où son contenu peut être aisément
adapté en fonction du public visé.
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